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Li2CN2 is a white substance with lattice constant a = 3.69 Åand c = 8.69 Å. It is synthesized by direct 
reaction between Li3N and carbon with molar ratio Li3N and carbon of 2 : 1 at around 600 ℃ for 6 hour 
in an argon atmosphere. XRD shows that samples contain no impurities and lattice constant is a = 
3.68Åand c = 8.68Å. The band gap of Li2CN2 is found to be direct gap of about 3.44 eV by optical 
absorption method. Li2SiN2 is a white substance with lattice constant a = 9.90 Åand c = 15.80 Å. 
Crystals are synthesized by direct reaction between Li3N and Si3N4 with molar ratio Li3N and Si3N4 of 
2 : 1 at around 780 ℃ for 0.5 hour in an nitrogen atmosphere. XRD shows that the lattice constant is a = 
9.96 Å and c = 15.16 Å. The band gap of Li2SiN2 is found to be direct gap of about 3.48 eV by optical 
absorption method. The 5×5 mm2 sized lithium secondary battery of Li2SiN2 cathode / propylene 
carbonate + LiClO4 electrolyte / Li anode structure shows a charge capacity of 17.0 μAh/cm2 for a 
charge current of 10 μA and discharge capacity of 27.6 μAh/cm2 for a discharge current of 1 μA. 
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1． 序論 
現在、携帯電話やパソコンなどの通信機器だけではな
く、電気自動車やハイブリッド自動車等の大型機器にま
で、充電可能なリチウムイオン電池が使用されている。
近年では、安全性を確保しつつも更なる高容量化、低コ
スト化が求められているのが現状である。この 2 つの課
題に対して、リチウムイオン電池の正極材料が非常に大
きく関わっており、これらの更なる研究は必要不可欠で
ある。現在のリチウムイオン電池の正極材料としてマン
ガン系、コバルト系が有望視されており、著者の研究室
でもこれらの材料のバンドギャップが 1.63～2.10 eV[1.2].
であることを明らかにした。それを基に、2.0 eV 付近の
バンドギャップを有するリチウム三元化合物は正極材料
に適しているのではないかと推測した。 
本研究では、安価で充放電容量の向上も期待できる
Li2CN2、また Co より安価で安全性が高く、リチウム三元
化合物の中でも比較的安定していることが知られている
Li2SiN2 の結晶作製を行い、その物性を評価した。また
Li2SiN2 を正極材料としたリチウムイオン電池を作製し、
その電気的特性を測定、評価を行った。 
 
2.  Li2CN2結晶作成および物性評価 
(1) 炭素材料の選定 
炭素には製造方法や特性の異なる様々な炭素材料が存
在している。本実験では、炭素材料の中でも特にリチウ
ムイオン電池の導電材として広く使用されている、アセ
チレンブラック、カーボンブラックの 2 つの炭素材料の
特性を評価し、適切な材料の選定を行った。図 1.2 に測定
結果を示す。 
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図 1. アセチレンブラックのラマンスペクトル 
 図 2. カーボンブラックのラマンスペクトル 
 
図 1,2 に示すように、アセチレンブラックとカーボンの
ラマンスペクトルにおいて、1350cm-1 付近に D バンド、
1590cm-1付近に G バンドが観測されている。これらのバ
ンドは炭素材料の材料構成、焼成温度、表面処理の有無
などの製造条件によりピーク強度比や位置が変化するこ
とから、結晶性や黒鉛度などを評価出来ることが一般的
に広く知られている。D バンドは結晶内の欠陥やアモル
ファスに起因、G バンドは炭素元素の六角格子内振動に
起因している[3]。図 1 のアセチレンブラックにおいては
G バンドより D バンドが大きく観測されているため、結
晶性が悪い、または表面処理がされていないと考えられ
る。それに対して図 2 のカーボンブラックにおいては。D
バンドより G バンドが大きく観測されているため、アセ
チレンブラックに比べて結晶性が良いと考えられる。結
晶性の高い炭素はより作成する際に長時間高温化におか
れるため、内部に水素原子がほぼ存在しない。このため
アセチレンブラックと比べて不純物が少ないと考えられ
る。 
 
(2) Li2CN2結晶作成 
Li3N 粉末（純度 99.5%）と炭素粉末を、窒素雰囲気下
おいて粉末状態で混合しるつぼに封入した。その後、チ
ャンバー内にて窒素雰囲気下で 600 ℃、6 時間熱処理によ
り試料を作成した。作成した試料を図 3 に示す。作成し
た試料は灰色を示し、約 2 ㎝の結晶であった。またこの
試料は大気中において強い潮解性を示した。 
 
 
図 3. 作成した Li2CN2 
 
 
(3) X 線回折法による結晶構造の評価 
測定の際には乳鉢で粉末にした試料にオイルコンパウ
ンドを加えてペースト状にし、それを石英ホルダーに均
一に塗布したものを X 線回折装置にセットし室温、大気
中で測定を行った。測定で得られた X 線回折パターンを
図 4 に示す。 
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図 4. 作製した試料の X 線回折パターン 
 
図 4 より、26.2°、34.4°49.4°56.9°に Li2CN2に起因する
ピーク[4]が観測されており、回折強度はそれぞれ、100、
12、14、8 であった。また LiC や Li2C2等の不純物に起因
するピークは確認されず、ほぼ単一層が作製できたと考
えられる。また格子定数は a = 3.69Å、c = 8.81Åと算出さ
れ、文献値に近い値が得られている[4]。 
 
(4) 光吸収及び光透過測定による評価 
光吸収測定により光吸収特性を測定し、その結果より
バンドギャップを算出すると同時に、Li2CN2が直接遷移
型か間接遷移型のいずれであることを同定した。光吸収
測定を図 5、光透過測定を図 6、直接遷移型、間接遷移型
モデルプロットを図 7 に示す。 
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図 5. Li2CN2の光吸収測定 
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図 6. Li2CN2の光透過測定
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図 7. 直接遷移型、間接遷移型モデルプロット 
 
 間接遷移型モデルプロットと比較すると、直接遷移型
モデルプロットの方がより直線性を示しているため、
Li2CN2は直接遷移型であると考えられる。またバンドギ
ャップの値はおよそ 3.44 eV であり、この値は図 5-1 より
算出された値と一致しているため、Li2CN2は 3.44 eV 付近
にバンドギャップを有すると考えられる。 
 
3.  Li2SiN2の結晶作成及び物性評価 
(1) Li2SiN2の結晶作成 
Li3N 粉末（純度 99.5%）と Si3N4粉末（純度 99.9％）を、
窒素雰囲気下おいて粉末状態で混合しるつぼに封入した。
その後、窒素雰囲気下で 780 ℃、30 分の熱処理により試
料を作成した[5]。作成した試料は白色を呈しており、大
気中でも潮解性を示さず安定していた。 
 
 
 
 
 
 
図 8. 作成した Li2SiN2 
 
(2) X 線回折法による結晶構造の評価 
測定の際には乳鉢で粉末にした試料にオイルコンパウ
ンドを加えてペースト状にし、それを石英ホルダーに均
一に塗布したものを X 線回折装置にセットし室温、大気
中で測定を行った。測定で得られた X 線回折パターンを
図 9 に示す。 
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図 9. 作製した試料の X 線回折パターン 
 
(3)光吸収測定による評価 
 光吸収測定により光吸収特性を測定し、その結果より
バンドギャップを算出した。作製した Li2SiN2の光吸収測
定の結果を示す。ただし、t は試料の厚さを示している。
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図 10. Li2SiN2の光吸収測定 
試料の厚さを t=1.15、1.28 mm に変化させて吸光度を測
定したが、厚さに関わらず 362 nm 付近に吸収端が観測さ
れた。したがって Li2SiN2は 3.48 eV のバンドギャップエ
ネルギーを有していることがわかる。 
 
4.  Li2SiN2を正極に用いた電池動作評価 
(1)電解質および電池の作製 
電解質は炭酸プロピレン (PC)：過塩素酸リチウム
(LiClO4) = 90 : 10 (wt%)で、24時間混合したものを用いた。
電池の作製では、電極に 1 cm × 1 cm の Au 基板、正極に
は粉末状にした試料を半径 1 cm の円状にプレスし、5 mm 
× 5 mm の大きさにカットしたもの、電解質は上記で作製
した溶液をガラス繊維でできたグラスウールに染み込ま
せたもの、負極には 5 mm × 5 mm の Li 金属をそれぞれ用
いた。電池の作製の際には、Li 金属の酸化を防ぐために
Ar 雰囲気にしたグローブバック内で行った。作成した電
池の模式図を図 11 に示す。 
図 11. 作成した電池の模式図 
 
(2)充放電特性 
 作製した電池を 2 枚のアクリル板で挟み込むようにし
て圧着し、プローブを正極側と負極側に取り付ける。そ
の後、作製した電池を電流計、電圧計に取り付け測定を
開始した。測定法は定電流放電（カルヴァノスタティッ
ク法）を使用した。また以上の工程は電池作製の際と同
様に、Ar 雰囲気にしたグローブバック内で行った。測定
条件を表 1 に、充放電特性を図 12 に示す。 
 
表 1. 測定条件 
 
測定条件：室温、Ar 雰囲気 
充電 / 放電電流：10μA / 1μA 
 
0 1 2
2
3
4
5
TIME [h]
V
O
L
T
A
G
E
 [
V
]
図 12. Li2SiN2を用いた電池の充放電特性 
 
表 2. Li2SiN2を用いた電池の充放電特性 
 
図 12 に示すように、1～3 サイクルまでの全てに共通し
て、放電の際の４V 付近に傾斜がなだらかになる部分が
存在し、わずかではあるが定電圧であると言える。また
全体を通して 30 分程度電気を保持できており、電池とし
ての動作をしていると考えられる。この結果を基に、各
電池の充電特性、放電測定を以下に示す。 
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図 13. Li2SiN2試料を用いた電池の充電特性 
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図 14. Li2SiN2試料を用いた電池の放電特性 
 
Li2SiN2
Li
PC+LiClO4
圧着
Au
10 mm
5 mm
1サイクル 2サイクル 3サイクル
充電時間[sec] 1530 1500 900
放電時間[sec] 1670 1700 2100
図 13、14 より、1 サイクルから 3 サイクルまである程
度容量を維持しており、サイクル特性に優れていると考
えられる。 
 
5.  結論 
 Li3N 粉末と炭素粉末（カーボンブラック）の混合物を
窒素雰囲気中で 600 ℃、6 時間の熱処理を行うことで、
Li2CN2を作製した。作製した Li2CN2は灰色を呈しており、
大気中で潮解性を示した。X 線回折法より JCPDS カード
で報告されている Li2CN2のピークを多くが一致し、算出
した格子定数は a = 3.69 Å、c = 8.81 Å であり、報告され
ている値 a = 3.69 Å、c = 8.69 Å に近い値であった。光吸
収、光透過測定により、360 nm 付近に吸収端が観測され、
バンドギャップは約 3.44 eV であると算出された。またそ
れらの結果を基に、Li2CN2 は直接遷移型の半導体である
ことを明らかにした。 
Li3N 粉末と Si3N4粉末の混合物を窒素雰囲気中で
780 ℃で熱処理を行うことで、Li2SiN2を作製した。作製
した Li2SiN2は白色を呈しており、大気中でも非常に安定
していた。X 線回折法より、熱処理時間 30 分で作製した
試料が、最も JCPDS カードで報告されているピークと多
く一致していることから、作製の際の熱処理時間は 30 分
が最も適切であった。算出した格子定数は a = 10.78Å、c = 
13.16 Åであり、報告されている値 a = 9.90 Å、c = 15.80 Å
に近い値が得られた。光吸収測定により、360 nm 付近に
吸収端が観測され、バンドギャップは約 3.48 eV であると
算出された。 
作製した Li2SiN2を正極とした Li/PC+ LiClO4/ 
Li2SiN2/Au 構造の電池を作製し、充放電特性を測定した。
Li2SiN2正極は約 4V付近で定電圧を示し、充電容量は 17.0 
μAh/cm-1、放電容量は 26.7 μAh/cm-1であった。 
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